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纳米 TiO2膜修饰电极异相电催化还原马来酸
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摘要 通过电化学合成前驱体和溶胶- 凝胶法在Ti表面修饰一层纳米TiO2膜, SEM , XRD测试表明晶型为锐钛矿型,晶粒
平均尺寸为 25 nm.采用循环伏安法、循环方波伏安法和电解合成法研究了纳米 TiO2膜电极在硫酸介质中的氧化还原行为
以及对马来酸( maleic acid)还原的电催化活性.结果表明, 纳米T iO2 膜电极在阴极扫描时有两对可逆氧化还原峰, 可逆半波
电位 E r1/ 2分别为- 0. 53 V和- 0. 92 V ( vs. SCE, 扫描速度 0. 05 V s
- 1) ,对应于T iO2 /T i2O3 和T iO2/ Ti( OH) 3两个氧化还原电
对的可逆电极过程. 其中T iO2/ Ti2O3 电对对马来酸具有异相电催化还原活性,纳米 TiO2膜中的 Ti / Ti 氧化还原电对作为
媒质间接电还原马来酸为丁二酸( butane diacid) ,反应机理为电化学偶联随后化学催化反应( EC )机理.
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Abstract The precursor Ti ( OEt) 4 was prepared by anodic dissolution of metallic titanium in absolute ethanol and
direct hydrolysis to prepare nanocrystallineTiO2 film on t itanium electrode (T i/ nano-TiO2) by a so-l gel process. SEM
and XRD were used to characterize the structure of nanocrystalline TiO2 film ( anatase, 25 nm) . Redox behavior and
electrocatalytic act ivities of the Ti/ nano-TiO2 electrode were investigated by cyclic voltammetry ( CV) and cyclic
osteryoung square wave voltammetry ( COV) and bulk electrolysis. The results indicate that there are two pairs of wel-l
defined redox peaks for Ti/ nano-TiO2 film electrode in 1 mol/ L H2SO4 with E
r
1/ 2 of - 0. 53 V and - 0. 92 V ( vs.
SCE) at 0. 05 V s- 1 in correspondence with TiO2/ Ti2O3 and TiO2/T i( OH ) 3 reversible electrode process and the
heterogeneous electrocatalytic reduction activities of T iO2/ Ti2O3 redox in the electrode for maleic acid. It is found that
the indirect electroreduction of maleic acid to butane diacid was achieved by Ti /T i redox system on the
nanocrystalline TiO2 f ilm surface, the electrode reaction mechanism is the called catalytic ( EC ) mechanism.
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间接电化学合成是一种使用媒质( mediator)作为氧化剂
和还原剂的 电催化 ( EC ) 过程. 大 部分例子为均相
( homogeneous ) 氧化还原催化过 程, 媒质如 金属离子




优点[ 7, 8] .本文采用一种低成本、高效率的电合成前驱体直
接水解法制备钛基纳米 TiO2膜修饰电极,并通过扫描电子








子水配制溶液, Ti金属用TA1型纯钛(纯度为 99. 5%) .电化
学实验用 CHI660A 电化学工作站 ( USA CH Instrument ) 和
LK98A电化学分析系统 ( 天津兰力科公司 ) , 8511B 型
恒电位/恒电流仪(延边电化学仪器厂) . 膜表征用 Model S-
520 SEM (Hitachi, Japan)和 Rigaku-2400 XRD,高效液相色谱
(HPLC)分析仪器为Waters HPLC246-E 色谱仪, 电解槽为自
制的三室离子膜玻璃电解槽.
1. 2 纳米 TiO2 膜电极的制备与表征





min,马弗炉中恒温 723 K煅烧30 min,冷却后取出.上述过程




Ti/ nano-TiO2膜电极( 0. 04 cm
2
)作研究电极, Pt片电极作辅助
电极,参比电极为饱和甘汞电极( SCE) ,电解液分别为 1 mol
L- 1 H2SO4溶液和 0. 25 mol L
- 1马来酸+ 1 mol L- 1 H 2SO4的
混合溶液,在不同扫描速度下得到循环伏安图.
电解在三室离子膜电解槽中进行, 网状Ti/ nano-TiO2膜
电极( 10 cm2) 作阴极, Pb 电极作阳极, 阴极电解液为 1. 0
mol L- 1马来酸+ 1 mol L- 1 H 2SO4 的混合溶液,阳极液为 1




2. 1 纳米 TiO2 膜的表征
图 1为在不同温度煅烧后的纳米 TiO2膜的 XRD谱图,
可以看出,在 473 K温度下煅烧 0. 5 h 后的 TiO2膜其晶型尚
不完整(图 1a) ,在 723 K温度下煅烧 0. 5 h后的TiO2膜的晶
型结构主要为锐钛矿型(图 1b) .根据 Scherrer 公式( D= k /
cos ) 计算
[ 14]
,晶粒大小约 25 nm.文献[ 1~ 4]报道过在同
样煅烧条件下得到纯的纳米 TiO2膜,这与我们的结果一致.





图 1 纳米T iO2 膜在不同温度煅烧后的 XRD谱图
( a) T= 473 K 煅烧 0. 5 h; ( b) T = 723 K煅烧 0. 5 h
Figure 1 XRD patterns of the nanocrystalline TiO2 film calcined at
different temperature
( a) Calcined at T = 473 K for 0. 5 h; ( b) calcined at T = 723 K for 0. 5 h
图 2 纳米 TiO2 膜在 T = 723 K 温度下煅烧 0. 5 h 后的 SEM照片
Figure 2 SEM photograph of the nanocrystalline TiO2 film calcined at
T = 723 K for 0. 5 h
2. 2 纳米 TiO2 膜电极的氧化还原行为
图 3为Ti/ nano-TiO2膜电极在 1 mol L
- 1 H 2SO4 中的循
环伏安图,从图中可以看出,在 0. 2~ - 1. 2 V ( vs. SCE)扫描
电位区间出现两对氧化还原峰,第一对峰的还原峰电位 E pc1
为- 0. 56 V,氧化峰电位 Epa1为- 0. 52 V, E p1小于 60 mV
(扫描速度为 0. 05 V s- 1) ,第二对峰的还原峰电位 E pc2为
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- 0. 98 V,氧化峰电位 E pa2为- 0. 86 V, E p2约为 120 mV(扫
描速度为 0. 05 V s- 1) ; - 1. 2 V后出现氢的析出电流.两对
氧化还原峰的峰电流 i p随着扫描速度的增加而增加,电流
函数 ip/ v
1/ 2与扫描速度无关,峰电流比 ipc/ ipa约为1,这些结
果表明第一对反应为可逆电荷跃迁过程,第二对反应为准可
逆电荷跃迁过程[ 15] .
图 3 Ti/ nano-TiO2电极在 1 mol/ L H2SO4 中的循环伏安图
扫描速度: 0. 05 V s- 1,扫描范围: ( a) 0. 2~ - 1. 2 V; ( b) 0. 2~ - 0. 8 V
Figure 3 Cyclic voltammetric behavior of the Ti/ nano- TiO2 electrode in
1 mol/ L H2SO4
Sweep rate: 0. 05 V s- 1, sweep area: (a) 0. 2~ - 1. 2 V; ( b) 0. 2~ - 0. 8 V
图 4为Ti/ nano-TiO2膜电极在 1 mol L
- 1 H2SO4中的循
环方波伏安曲线,从图中可以明显看出第一对峰完全对称,
氧化峰电位和还原峰电位完全相同, 可逆半波电位 Er1/ 2为
- 0. 53 V ( vs. SCE) , 第二对峰的峰电位略有差异, E r1/ 2为











E = - 0. 56 V ( vs. SHE) ( 1)
第二对反应为 TiO2/ Ti( OH) 3的可逆电极过程:
TiO2+ H 2O+ H
+ + e- Ti(OH) 3
E = - 0. 79 V ( vs. SHE) ( 2)
图 4 Ti/ nano-TiO2膜电极在1 mol L
- 1H2SO4中的循环方波伏安
曲线
方波幅度: 10 mV,方波周期: 100 ms,扫描速度: 0. 1 V s- 1
Figure 4 Cyclic osteryoung square wave voltammogram of the T i/ nano-
TiO2 electrode in 1 mol L
- 1
H2SO4 at sweep rate of 0. 1 V s
- 1
E s: 10 mV, T w: 100 ms
文献[ 7, 8, 17~ 22]报道过烧结陶瓷 TiO2电极的氧化还
原行为,但并没有取得一致认识. Beck[ 7, 8] 在 0. 0~ - 1. 0 V
( vs. SHE,即相当于- 0. 24~ - 1. 24 V vs. SCE)扫描电位范
围内的循环伏安研究中发现,在- 0. 73 V ( vs. SHE,即相当
于- 0. 97 V vs. SCE)出现一个还原峰,反扫时出现对应的氧
化峰,并确认为反应( 2)的氧化还原过程,这与本研究的第二
对氧化还原峰一致,但没有同时观察到第一对氧化还原峰的
存在. Ravichandran[ 17~ 20] 和 Vasudevan[ 21, 22] 等人在 TiO2 电极
的循环伏安研究中控制扫描电位在 0. 2~ - 0. 8 V ( vs. SCE)
范围内,所以没有观察到第二对氧化还原峰, 而只在- 0. 54
V ( vs. SCE)附近观察到第一对氧化还原峰,但他们认为是
反应( 2)的氧化还原过程.很显然这是不恰当的,因为第一对
氧化还原峰的峰电位与TiO2/ Ti( OH) 3氧化还原电对的标准
电极电位 [ - 0. 79 V ( vs. SHE) ] [ 16] 相差甚远. 本研究在
0. 2~ - 1. 2 V ( vs. SCE)的电位扫描范围内,通过循环伏安
法和循环方波伏安法研究首次发现, 纳米 TiO2 膜电极在 1
mol L- 1 H2SO4中的氧化还原行为有两个显著的可逆电极过
程,即TiO2/ Ti2O3和TiO2/T i( OH) 3 两个氧化还原电对,它们
均可作为不同有机物还原反应的异相电催化媒质.进一步深
入研究将揭示纳米 TiO2膜电极的电催化本质.
2. 3 纳米 TiO2 膜电极的电催化活性
图5 为Ti/ nano-TiO2膜电极在 0. 25 mol L
- 1马来酸+ 1
mol L- 1 H2SO4的混合溶液中的循环伏安图.和图 3a比较第
一对氧化还原峰的阴极峰电流 ipc1明显增大,对应的阳极峰
电流基本消失 ,而第二对氧化还原峰的 ipc2和 i pa2均没有明
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图 5 T i/ nano-T iO2 电极在 0. 25 mol L
- 1 MA+ 1 mol L- 1 H2SO4 中
的循环伏安图
扫描速度: 0. 05 V s- 1
Figure 5 Cyclic voltammetric behavior of the Ti/ nano- TiO2 electrode in
0. 25 mol L- 1 maleic acid
sweep rate: 0. 05 V s- 1
显变化,显然这是由于电解液中的马来酸参与了随后化学催
化反应的结果[ 23] . 由于马来酸的还原电位 [ - 0. 6 V ( vs.
SCE) ]与TiO2/ Ti2O3电对的可逆电位相近,因而对马来酸还
原起作用的媒质为 TiO2/ Ti2O3 ,而媒质 TiO2/ Ti(OH) 3则没有
起作用,所以第二对氧化还原峰的峰形保持不变,这与硝基
苯在Ti/ nano-TiO2膜电极上的还原行为相似





快速的化学催化反应,从而催化再生大量 Ti , 同时马来酸
被间接还原为丁二酸,反应式为:
2Ti + ( CHCOOH) 2+ 2H
+ 2Ti + ( CH2COOH) 2 ( 3)
图 6 T i/ nano-T iO2 电极在 0. 25 mol L
- 1 MA+ 1 mol L- 1 H2SO4 中
的循环伏安图
扫描速度: ( a) 0. 05 V s- 1; ( b) 0. 1 V s- 1; ( c) 0. 2 V s- 1
Figure 6 Cyclic voltammetric behavior of the Ti/ nano- TiO2 electrode in
0. 25 mol L- 1 maleic acid at different sweep rates
( a) 0. 05 V s- 1; ( b) 0. 1 V s- 1; ( c) 0. 2 V s- 1
由于 Ti 是经过化学反应氧化为Ti , 没有经过电极反
应,所以阳极峰电流消失, 而化学催化再生的大量 Ti 进一
步在电极上还原,从而使阴极峰电流增大.这一过程不断重
复进行,反应机理为电化学偶联随后化学催化反应 ( EC )机




图 7 马来酸在T i/ nano-T iO2 膜电极上间接电催化还原为丁二酸
的过程
Figure 7 Indirect electrocatalytic reduction of maleic acid to butane
diacid at the T i/ nano-T iO2 film electrode
通过控制阴极电位在- 0. 6 V ( vs. SCE) 电解还原马来
酸,通入电量为 110% 理论电量,电解液经冷却结晶得到产
物丁二酸,测定熔点为 184~ 188 (文献值为185~ 187 ) ,
含量为 99. 2% ,电流效率可达 90%以上.
3 结论
( 1) 首次采用电化学合成前驱体直接水解法制备 Ti基




对氧化还原过程,即TiO2/ Ti2O3和TiO2/ Ti( OH) 3两个氧化还
原电对的可逆电极过程,可逆半波电位 Er1/ 2分别为- 0. 53 V
和- 0. 92 V ( vs. SCE,扫描速度 0. 05 V s- 1) .
( 3) 纳米TiO2膜电极对马来酸具有异相电催化还原活
性,纳米TiO2膜中的 TiO2/ Ti2O3( Ti / Ti )氧化还原电对作
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